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АНОДНІ ПРОЦЕСИ В ВОДНИХ РОЗЧИНАХ ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДУ 
 
Метансульфокислоту отримують хімічним і електрохімічним методами. Хімічний метод добре вивчений і найбільш освоєний промисловіс-
тю. Електрохімічний метод не доведений до практичної реалізації, хоча і дозволяє отримувати цілий спектр органічних сполук сірки висо-
кої чистоти. Застосування електрохімічного методу окислення диметилсульфоксиду дозволяє керувати процесом. Параметрами керування 
є: потенціал аноду, каталітична активність матеріалу аноду, температура електроліту, промотуючі добавки в електроліті. Встановлено, що 
електрохімічне окислення диметилсульфоксиду до метансульфонової кислоти перебігає через стадію утворення диметилсульфону. Елект-
родні процеси досліджували методом вольтамперометрії. Отримані вольтамперні залежності дозволили обґрунтувати параметри проведен-
ня електрохімічного синтезу. Гранична густина струму в області напівхвилі на циклічних вольтамперних залежностях залежить від концен-
трації диметилсульфоксиду. Ця напівхвиля виявлена в області потенціалів 1,5...1,7 В та відповідає окисленню S4+ → S6+. На першій ступені 
диметилсульфоксид окислюється до диметилсульфону, на другій диметилсульфон до метансульфонової кислоти. Окислення диметилсуль-
фоксиду в диметилсульфон відбувається за участю кисень–радикальної частки. Утворення метансульфонової кислоти пов’язане з електро-
хімічним синтезом пероксиду водню. В утворенні метансульфонової кислоти беруть участь пероксо частки радикального характеру, гене-
ровані на поверхні платинового аноду. Встановлено, що збільшення концентрації диметилсульфоксиду більше за 4…5 моль∙дм–3 не 
призводить до збільшення робочої густини струму. Електрохімічний синтез диметилсульфону і метансульфонової кислоти проводили в ді-
афрагменному електролізері при використанні платинового аноду. Анодна та катодна камери були розділені діафрагмою на основі поліві-
нілхлориду. Концентрація диметилсульфоксиду при електрохімічному синтезі становила 4 моль∙дм–3 в фоні з концентрацією 0,2 моль∙дм–3. 
Область потенціалів та відповідні їй густини струму були обрані аналізом вольтамперних залежностей та становили 350 та 800 А∙м–2. Про-
дукти електроокислення аналізували методом ІЧ–спектроскопії. 
  Ключові слова: диметилсульфоксид, диметилсульфон, метансульфонова кислота, анодні процеси, електрохімічний синтез, мембран-
ний електроліз. 
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АНОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДА 
 
Метансульфокислоту получают химическим и электрохимическим методами. Химический метод хорошо изучен и наиболее освоенный 
промышленностью. Электрохимический метод не доведен до практической реализации, хотя и позволяет получать целый спектр органиче-
ских соединений серы высокой чистоты. Применение электрохимического метода окисления диметилсульфоксида позволяет управлять 
процессом. Параметрами управления являются: потенциал анода, каталитическая активность материала анода, температура электролита, 
промотирующие добавки в электролите. Установлено, что электрохимическое окисление диметилсульфоксида в метансульфоновую кисло-
ту протекает через стадию образования диметилсульфона. Электродные процессы исследовали методом вольтамперометрии. Полученные 
вольтамперные зависимости позволили обосновать параметры проведения электрохимического синтеза. Предельная плотность тока в обла-
сти полуволны на циклических вольтамперных зависимостях зависит от концентрации диметилсульфоксида. Эта полуволна обнаружена в 
области потенциалов 1,5...1,7 В и соответствует окислению S4+ → S6+. На первой ступени диметилсульфоксид окисляется до диметилсуль-
фона, на второй диметилсульфон в метансульфоновую кислоту. Окисление диметилсульфоксида в диметилсульфон происходит с участием 
кислород-радикальной частицы. Образование метансульфоновой кислоты связано с электрохимическим синтезом пероксида водорода. В 
образовании метансульфоновой кислоты участвуют пероксо частицы радикального характера, генерируемые на поверхности платинового 
анода. Установлено, что увеличение концентрации диметилсульфоксида более 4…5 моль∙дм–3 не приводит к увеличению рабочей плотнос-
ти тока. Электрохимический синтез диметилсульфона и метансульфоновой кислоты проводили в диафрагменном электролизере при испо-
льзовании платинового анода. Анодная и катодная камеры были разделены диафрагмой на основе поливинилхлорида. Концентрация диме-
тилсульфоксида при электрохимическом синтезе составила 4 моль∙дм–3 в фоне с концентрацией 0,2 моль∙дм–3. Область потенциалов и 
соответствующие ей плотности тока были выбраны анализом вольтамперных зависимостей и составили 350 и 800 А∙м–2. Продукты элект-
роокисления анализировали методом ИК-спектроскопии. 
  Ключевые слова: диметилсульфоксид, диметилсульфон, метансульфоновая кислота, анодне процессы, электрохимический синтез, 
мембранный электролиз. 
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ANODIC PROCESSES IN DIMETHYL SULFOXIDE WATER SOLUTION 
 
Methanesulfonic acid is produced by chemical and electrochemical methods. The chemical method is well studied and most implemented in industry. 
The electrochemical method has not gotten practical implementation, although it allows to produce a whole range of organic sulfur compounds. The 
application of the electrochemical method of dimethyl sulfoxide oxidation allows to control the process. Control parameters are: the potential of the 
anode, the catalytic activity of the anode material, the temperature of the electrolyte, the promoting additives in the electrolyte. It is established that 
the electrochemical oxidation of dimethyl sulfoxide to methanesulfonic acid proceeds through the stage of formation of dimethyl sulphone. Electrode 
processes were investigated by voltammetry. The obtained current-voltage dependences allowed to substantiate the parameters of the electrochemical 
synthesis. The limiting current density in the half-wave region on cyclic current-voltage dependencies depends on the concentration of dimethyl 
sulfoxide. This half-wave is found in the potential range of 1.5...1.7 V and corresponds to the oxidation of S4+ → S6+. In the first stage, dimethyl 
sulfoxide is oxidized to dimethyl sulfone, to the second dimethyl sulfone in methanesulfonic acid. The oxidation of dimethyl sulfoxide to dimethyl 
sulfone occurs with the participation of an oxygen-radical particle. The formation of methanesulfonic acid is associated with the electrochemical 
synthesis of hydrogen peroxide. Peroxo particles of a radical nature, generated on the surface of a platinum anode, participate in the formation of 
methanesulfonic acid. It has been established that an increase in dimethyl sulfoxide concentration of more than 4...5 mol∙dm–3 does not lead to an 
increase in the operating current density. Electrochemical synthesis of dimethyl sulfone and methanesulfonic acid was carried out in a diaphragm 
electrolyzer using a platinum anode. The anode and cathode chambers were separated by a diaphragm based on polyvinyl chloride. The concentration 
of dimethyl sulfoxide in electrochemical synthesis was 4 mol∙dm–3 in the background with a concentration of 0.2 mol∙dm–3. The region of potentials 
and the corresponding current densities were chosen by analyzing the current-voltage dependences and amounted to 350 and 800 A∙m–2. Electro-
oxidation products were analyzed by IR spectroscopy. 
  Keywords: dimethylsulfoxide, dimethylsulfone, methanesulfonic acid, anodic processes, electrochemical synthesis, membrane electrolysis. 
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Вступ. Метансульфонова кислота (МСК) – силь-
на органічна кислота, застосовується в якості каталі-
затора реакцій нітрування, етерифікації, алкілування, 
полімеризації олефінів [1], а також використовується 
для приготування електролітів, в хімічній, електрон-
ній та радіотехнічної галузях промисловості [2] і при 
отриманні фармацевтичних препаратів [3]. 
МСК одержують хімічним і електрохімічним ме-
тодами. Хімічний метод добре вивчений і найбільш 
освоєний промисловістю. Електрохімічний метод не 
доведений до практичної реалізації, хоча і дозволяє 
отримувати цілий спектр органічних сполук сірки ви-
сокої чистоти. Що і становить актуальність розробки 
електрохімічної технології МСК. На даний момент ві-
домо отримання МСК з диметилсульфоксиду (ДМСО) 
і диметилсульфону (ДМС), які є відходами при знесі-
рченні нафти [4, 5]. 
 
Методика експерименту. Електродні процеси, 
при електрохімічному синтезі МСК досліджувалися 
методом вольтамперометрії з використанням потенці-
остата P–45X. Кінетику анодного процесу досліджу-
вали на аноді з гладкої платині з робочою площею по-
верхні 1,2 см
2
. В якості фонового електроліту 
використовували водний розчин 0,2 моль∙дм
-3
 Н2SO4. 
Досліджувався вплив концентрації ДМСО в діапазоні 
0,5...4,0 моль∙дм
–3
 на кінетику анодного процесу. Та-
кож, досліджувався вплив ДМС при концентрації 
0,5...1,5 моль∙дм
–3
 на кінетику анодного процесу. Те-
мпература досліджень 288...363 К [6 – 8]. 
Електрохімічний синтез МСК проводили в діаф-
рагмовому електролізері з струмовим навантаженням 
до 15 А при 353...363 К. Робочі анодні густини струму 
150...850 А∙м
–2
. Матеріал аноду – платина, матеріал 
катоду – 12Х18Н10Т. 
Отримані, в результаті анодного синтезу, роз-
чини очищали від сульфатів дією гідроксиду барію. 
Виділення МСК виконували шляхом охолодження ро-
зчинів до випадання МСК в осад при температурі ни-
жче 291 К. Продукти електроокислення аналізували 
методом ІЧ–спектроскопії з використанням ІЧ Фур’є 
спектрометра Agilent Cary 630 FTIR [4, 9]. 
Результати та їх обговорення. Застосування 
електрохімічного методу синтезу МСК дозволяє ке-
рувати процесом окислення ДМСО. Параметрами ке-
рування є: потенціал аноду, каталітична активність 
матеріалу аноду, температура електроліту, промотую-
чі та інгібуючі добавки в електроліт. 
Водні розчини ДМСО володіють низькою пито-
мою провідністю. В якості фонового електроліту був 
використаний водний розчин 0,2 моль∙дм
-3
 Н2SO4. Ро-
збавлені розчини сірчаної кислоти мають високу ста-
більність в досліджуваному діапазоні анодних потен-
ціалів і не взаємодіють з ДМСО та продуктами його 
окислення. Сульфат іони в такому розчині не підда-
ються окисленню. Механізм кисневої реакції на пла-
тиновому аноді в розчинах сірчаної кислоти добре до-
сліджений [10, 11]. 
У водному розчині, що містить 0,2 моль∙дм
–3
 
Н2SO4, на платиновому аноді, можливе протікання 
процесів за таких реакцій: 
      
2 2
0
2 2 H O/O2H O  O 4H 4e , E = 1,228 В,  
B. 1,776E,2e2HOHO2H 0 OHOH222 222  
При додаванні ДМСО в фоновий електроліт було 
виявлено появу напівхвилі на циклічних вольтампер-
них залежностях в області потенціалів 1,5...1,7 В (рис 





 [10]. Електрохімічне окислення 
ДМСО до ДМС, в області потенціалів 1,5...1,7 В, су-
міщене з виділенням кисню. 
Відомо, що ДМСО окислюється ступінча-
то [11, 12]. На першому ступені (CH3)2SO окислюєть-
ся до (CH3)2SO2, а на другому (CH3)2SO2 окислюється 
до CH3SO3H.  
 
Рис. 1 – Циклічні вольтамперні залежності на платиновому 
аноді в 0,2 моль∙дм–3 Н2SO4 без добавки (1) і з добавкою 
ДМСО (моль∙дм–3): 2–1, 3–3, 4–4. 
 
Електроліз в діафрагмовому електролізері при 
анодних потенціалах 1,5...1,7 В показав наявність 
ДМС в розчинах після електролізу. Наявність ДМС 
підтверджено результатами аналізу ІЧ–спектроскопії. 
На ІЧ спектрах були виявлені характерні смуги пог-
линання, відповідні O=S=O групі в області частот 
1420–1000 см
–1




В роботі [4], при дослідженні окислення ДМС на 
платиновому електроді, в області 1,5...1,7 В підйом 
струму не був зафіксований. Наступний підйом стру-
му почався при потенціалах більш позитивних за 
1,85 В і відповідав окисленню ДМС в МСК. Тому був 
зроблений висновок, що в області потенціалів 
1,5...1,7 В на платиновому аноді відбувається окис-
лення ДМСО в ДМС. 
Окислення ДМСО в ДМС відбувається на повер-
хні платинового аноду, в умовах, коли суміщеним 
процесом є виділення кисню, а потенціал утворення 
перекисних сполук ще не досягнуто. Анодне утворен-
ня кисню відбувається через проміжну стадію утво-
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рення кисень–радикальної частки. Ця частка і бере 
участь в окисленні ДМСО в ДМС: 
  2e,2HOOH адс2  
  .SO)(CHOSO)(CH 223адс23  
Значна різниця струмів прямого і зворотного хо-
ду в області потенціалів 1,6...1,8 В вказує на адсорб-
цію ДМСО на поверхні платинового анода. І підтвер-
джує гіпотезу про участь молекули ДМСО в анодному 
процесі. 
Граничний струм напівхвилі окислення ДМСО в 
ДМС залежить від концентрації ДМСО (рис. 2). Зіста-
влення виходу за струмом зі значенням граничного 
струму дозволило вибрати концентрацію 3 моль∙дм
–3
 
ДМСО, як найбільш доцільну, при проведенні елект-














Рис. 2 – Залежність граничної анодної густини струму напі-
вхвилі анодної вольтамперної залежності від концентрації 
ДМСО в фоновому електроліті. 
 
Після ділянки граничної густини струму окис-
лення ДМСО в ДМС на вольтамперних залежностях 
(рис. 1) відбувається підйом струму при потенціалах 
1,87...1,89 В, що відповідає окисленню ДМС в МСК. 
Виділення кисню з водного розчину 0,2 моль∙дм
–
3
 Н2SO4 протікає з високим перенапруженням (рис. 1, 
кр. 1). В області потенціалів вище 1,8 В, коли на по-
верхні платинового анода, відбувається утворення пе-
рекисних сполук [10]. Наявність перекисних сполук 
на поверхні платинового аноду бере участь в утво-
ренні МСК в результаті реакції заміщення: 
  e,HOHOH2  
  .CHHSOCHOHSO)(CH 333223  
Наявність органічних сполук сірки в складі при-
анодного шару і їх участь в анодному процесі при по-
тенціалах аноду вище 1,8 В підтверджується зсувом 
анодних потенціалів в позитивну область при дода-
ванні ДМСО в розчин 0,2 моль∙дм
–3
 Н2SO4. Найбіль-
ший зсув відзначений при додаванні 1 моль∙дм
–3
 
ДМСО. Збільшення концентрації ДМСО до 
3 моль∙дм
–3
 знижує анодний потенціал завдяки зни-
женню енергетичних витрат при електрохімічній де-
сорбції МСК з поверхні платинового анода в порів-
нянні з поєднаною реакцією утворення пероксиду 
водню шляхом рекомбінації ОН  радикалів. 
Збільшення потенціалу платинового анода вище 
2,1...2,2 В призводить до витіснення молекул води з 
поверхні аноду та перебігу реакцій за механізмами 
Кольбе, Гофера–Места, анодного заміщення і приєд-
нання [10, 11]. Тому ця область потенціалів не розг-
лядалася при визначенні робочих параметрів електро-
хімічного синтезу ДМС і МСК. 
З аналізу вольтамперних залежностей були обра-
ні дві області потенціалів і відповідні їм густини 
струму для проведення електрохімічного синтезу в ді-
афрагменному електролізері, які дозволяли керувати 
процесом окислення ДМСО. Єдиним продуктом ано-
дного процесу, при проведенні електролізу в фоново-
му електроліті з добавкою 3 моль∙дм
–3
 ДМСО, при 
щільності струму 350 А∙м
–2
 був ДМС з виходом за 
струмом 37  %. 
При електролізі з щільністю струму 800 А∙м
–2
 
була отримана МСК з виходом за струмом 64  %. 
Ефективність електрохімічного синтезу МСК підви-
щувалася з ростом температури електролізу. Зростан-
ня температури електроліту сприяло зниженню пито-
мої витрати електроенергії. 
МСК виділяли при охолодженні електроліту до 
278...291 К. МСК випадав в осад у вигляді безбарвних 
гольчатих кристалів, які відділяли від маточного роз-
чину фільтруванням, з наступним промиванням дис-
тильованою водою при температурі не вище 278 К. 
Маточний розчин, після донасищення по ДМСО, від-
правляли на наступний цикл електролізу. 
Кристали МСК зневоднювали в ексікаторі над 
поверхнею концентрованої сульфатної кислоти. Очи-
щені кристали аналізували методом ІЧ спектроскопії. 
На ІЧ спектрах були виявлені характерні смуги пог-









Висновки. Показана можливість електрохіміч-
ного синтезу ДМС і МСК з водних розчинів ДМСО. В 
області потенціалів 1,5...1,7 В на платиновому аноді 
відбувається окислення ДМСО в ДМС. При потенціа-
лах вище 1,87...1,89 В відбувається окислення ДМС в 
МСК. 
Запропоновано стадійність процесів при електро-
лізі водних розчинів ДМСО. Утворення МСК суміще-
но з електрохімічним синтезом пероксиду водню. В 
утворенні МСК беруть участь кисеньвмісні частки 
радикального характеру, генеровані на поверхні пла-
тинового аноду. 
Встановлено, що при використанні платинового 
анода, при густині струму 100...250 А∙м
–2
 єдиним про-
дуктом анодного процесу був ДМС з виходом за 
струмом 37  %, при густині струму 600...800 А∙м
–2
 бу-
ла отримана МСК з виходом за струмом 64  %. 
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